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(57) Abstract: The invention 
relates to a cross-linked polyvinyl 
acetal which is characterized in 
that it can be obtained from at 
least one polyvinylacetal (1) 
which is obtained by reacting 
at least one polymer (A), which 
contains a) 1,0 to 99.9 wt. % 
structural units of formula (1), 
b.) 0 to 99.0 wt. % structural 
units of formula (2), c.) 0 to 70.0 
wt % structural formula (3), d.) 
0.0001 to 30.0 wt % structural 
units of formula (4) respectively 
in relation to the overall weight 
of the polymer (A), with at least 
one compound (B) of formula (5). 
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Vemetzte Polyvinylacetale 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, vemetzte Polyvinylacetale, Verfahren 
zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

Bekannt ist, Polyvinylacetale, insbesondere Poly vinylbutyrale zusammen mit 
5 Weichmachern durch Extrusion zu Folien zu veraxbeiten, die insbesondere in 
Verbundsicherheitsglasern eingesetzt werden. 

Zur Erhohung des Molekulargewichtes solcher Polyvinylbutyrale wird in der 
EP-A-0 211 818 vorgeschlagen, sie durch stabile, intermolekulare 
Diacetalverknuprangen, zu veraetzen. Die Vemetzung erfolgt dabei durch 
Aldehyde mit mindestens zwei Aldehydgruppen. Das Vemetzungsmittel wird 
dabei vor Oder wahrend der Acetalisierung der Polyvinylalkohole mit 
Butyraldehyd zugegeben. 

Die Vemetzung von Polyvinylbutyralen mit Dialdehyden fuhrt jedoch aufgrund 
der hohen Reaktivitat der Aldehyde zu stark vernetzten, sehr hochmolekularen 
und daher teilweise unloslichen Polyvinylbutyralen. Dariiber hinaus ist die 
Vernetzungsreaktion aufgrund der geringen Selektivitat nur schwer 
kontrollierbar, wodurch die Herstellung reproduzierbarer Produktqualitaten sehr 
schwierig ist. 

In der DE-A-100 18 517 wird vorgeschlagen, Diester, insbesondere der 
Oxalsaure, fiir die Vemetzung von Polyvinylbutyralen einzusetzen. Auf diese 
Weise konnen hohermolekulare Produkte mit sehr guter Reproduzierbarkeit 
hergestellt werden. Nachteilig ist jedoch die Notwendigkeit, dass das 
Vernetzungsreagenz als Additiv vor der Folienextrusion zugegeben werden 
muss. Hierdurch ergeben sich wegen der Zweiphasigkeit des Systems 
Homogenisierungsprobleme, die eine effektive Vormischung als zusatzlichen 
Verfahrensschritt erforderlich machen. AuBerdem bedeutet die Notwendigkeit 
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der Zugabe eines Vernetzers eine mogliche FehlerqueUe fur den Folien- 
Hersteller, da Wage- und Dosierfehler nie vollig auszuschlieBen sind. Ein 
weiterer Nachteil ist die Freisetzung von bei der Umesterung entstehenden 
niedennolekularen Alkoholen, die unter Umstanden zu hoheren, betrieblichen 
5 Sicherheitsauflagen fiihren konnen. 

Ferner ist bekannt, Polyvinylbutyrale in Beschichtungsanwendungen durch 
Vernetzungsreagenzien zu vernetzen, deren funktionelle Gruppen mit den OH- 
Gruppen des Polyvinylbutyrals chemische Bindungen eingehen konnen. 
Beispiele fur derartige Vernetzungsreagenzien sind Phenol-Formaldehydharze 
0 polyfunktionelle Aldehyde, polyfunktionelle Epoxide, Epoxidharze, 
Melaminharze und polyfunktionelle Isocyanate. Eine Ubersicht fiber 
Verbindungen, die zur Vernetzung von Polyvinylbutyralen eingesetzt werden 
konnen, gibt z.B. die Produktbroschure „Mowital«, Ausgabe August 1997 der 
Clariant GmbH. Nachteilig ist auch hier die Notwendigkeit der Zugabe eines 
> Vernetzers. Nachteilig ist daruber hinaus, dass Polyvinylbutyral nicht mit alien 
Vernetzungsreagenzien vertraglich ist, wodurch deren Einsatzmoglichkeiten 
eingeschrankt sind. 

In der nicht-vorveroffentlichten DE 10143190 wird beschrieben, dass sich 
Polyvinylbutyrale. die geringe Mengen coacetalisierter, saurefunktionalisierter 
Aldehyde enthalten, thermisch vernetzen lassen, ohne dass es des Zusatzes 
separater Vernetzungsmittel bedarf. 

Nachteilig an diesen selbstvemetzenden Polymeren ist jedoch, dass zu deren 
Herstellung eine weitere Komponente zugegeben werden muss (Moglichkeit von 
Wage- und/oder Dosierfehlern). AuBerdem sind die bevorzugten 
saurefunktionalisierten Aldehyde gegenuber Butyraldehyd relativ teuer und 
wcsen eine erheblich verminderte Reaktivitat auf. Dies bedingt zwangslaufig 
schlechtere Raum/Zeit-Ausbeuten (langere Kesselbelegzeiten), hohere 
Energiekosten und eine starkere Umwelt- bzw. Klaranlagenbelastung (hohere 



WO 2004/005358 _ 

PCT/EP2003/006973 



m 



CSB-Werte des Abwassers bedingen hohere Abgaben an den Klaranlagen- 
Betreiber). 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, vorzugsweise 
hochmolekulare, Polyvinylacetale, insbesondere Poly vinylbuty rale, zur 
Verfiigung zu stellen, die sich unter hoher Reproduzierbarkeit und ohne Zusatz 
eines separaten Vernetzungsreagenzes bzw. weiterer Acetaiisierungs- 
Komponenten herstellen lassen und sich fur die Erzeugung von Produkten, wie 
z.B. Folien und Beschichtungen, insbesondere Verbundglasscheiben, 
hervorragend eignen. Dabei sollten die erfmdungsgemafien Polyvinylacetale 
nicht die vorstehend beschriebenen Nachteile aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, dass sich Polyvinylacetale, insbesondere 
Poly vinylbutyrale, die direkt an der Polymer-Kette (Backbone) gebundene 
Carboxylgruppen enthalten, bei relativ niedrigen Temperaturen thermisch 
vernetzen lassen. Dieses Ergebnis ist insofern sehr iiberraschend als sich die 
Polymer-Ketten fur die zur Vernetzung fuhrende Veresterungs-Reaktion 
raumlich sehr nahe kommen mGssen, was wegen des hohen Platzbedarfs der 
ringformigen Acetal-Fragmente einer starken sterischen Behinderung unterliegt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein vernetztes Polyvinylacetal, 
das aus mindestens einem Polyvinylacetal (I) erhaltlich ist, 

welches durch Umsetzung mindestens eines Polymers (A), das 

a.) 1.0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1) 



OH (1) 
b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 
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c.) 0 bis 70,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (3) 



(2) 



R 3 R 4 



(3) 



R 5 R 6 

d.) 0,1 bis 30,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (4) 



R 8 COOH 




(4) 



H R 7 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers (A) enthalt, 

mit mindestens einer Verbindung (B) der Formel (5) erhaltlich ist, 
O 

R^R' 0 



(5) 



indem man zurnindest teilweise Gruppen der Formel (1) und der Formel (4) 
miteinander verestert. 



Dabe! sind die jeweiligen Struktureinheiten naturlich voneinander verschieden 
msbesondere umfasst die Struktureinheit der allgemeinen Formel (3) nicht die ' 
Struktureinheiten der allgemeinen Formel (1), (2) und/oder (4). 

Der Rest R' stellt jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl 
vorzugsweise Wasserstoff dar. 

Der Rest R 2 kennzeichnet Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen Alkylrest mit 1 bis 6 
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Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- iso- 
Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl- oder eine n-Hexylgruppe 
vorteilhafterweise eine Methyl- oder eine Ethylgruppe, insbesondere eine 
Methylgruppe. 

Die Reste R\ R<, R* und R « sind jeweils unabhangig voneinander Reste ^ 
einem Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol. zweckmaBigerweise 
Wasserstoff, ein gegebenenfalls verzweigter, aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Rest mit 1 bis 16 KoMenstoffatomen, der gegebenenfalls eine 
Oder mehrere Carbonsaureester-, Carbonsaureamid- und/oder 
Sulfonsauregruppen enthalten kann. 

Besonders bevorzugte Struktureinheiten der Formel (3) leiten sich von 
geradkettigen oder verzweigten Olefinen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen 
(Meth)acrylamiden und/oder Ethylensulfonsaure ab. Dabei haben sich Olefine 
insbesondere solche mit einer endstandigen C-C-Doppelbindung, die 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen. insbesondere Ethylen als 
ganz besonders giinstig erwiesen. Weiterhin fuhren auch Struktureinheiten (3) 
die sich von Acrylamidopropenylsulfonsaure (AMPS) ableiten, erfindungsgemaB 
zu ganz besonders vorteilhaften Ergebnissen. 

Der Rest R 7 ist Wasserstoff, eine Carboxylgruppe (COOH) oder eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise Wasserstoff 
Oder eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-. iso-Propy.-, n-Butyl-, sec-Butyl- tert- 
Butyl-, n-Pentyl- oder eine n-Hexylgruppe, die gegebenenfalls eine oder 
mehrere COOH-Gruppen als Substituent aufweisen kann.. 

Der Rest R« bezeichnet Wasserstoff, eine Carboxylgruppe oder eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise Wasserstoff 
Oder eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-. iso-Propy,-, „-Buty,-, sec-Butyl- ten- 
Butyl-, n-Pentyl- oder eine n-Hexylgru PP e, die gegebenenfalls eine oder 
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mehrere COOH-Gruppen als Substituent aufweisen kann. Besonders bevorzugte 
Reste R 8 umfassen Wasserstoff, eine Methylgruppe und -CH 2 COOH. 

Die Reste R 9 und R 10 sind jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, COOH, 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe mit 6 
5 bis 12 Kohlenstoffatomen. Dabei konnen diese Alkyl- und Arylreste mit einer 
oder mehreren Carboxyl-, Hydroxyl-, Sulfonsauregruppen und/oder 
Halogenatomen, wie Fluor, Chlor, Brom, Iod, substituiert sein. Zu den 
bevorzugten Verbindungen (B) gehoren Formaldehyd, Acetaldehyd, 
Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, 2-Ethoxybutyraldehyd, 

0 Paraldehyd, 1,3,5-Trioxan, Capronaldehyd, 2-Ethylhexanal, Pelargonaldehyd, 
3,5,5-Trimethylhexanal, 2-Formyl-benzoesulfonsaure, Aceton, 
Ethylmethylketon, Butylethylketon und/oder Ethylhexylketon. GemaB einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird Glyoxylsaure HCO-COOH als 
Verbindung (B) verwendet. 

1 Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung hat sich der Einsatz von Aldehyden, d. 
h. von Verbindungen der Fonnel (5) mit R 9 = Wasserstoff und R 10 = 
Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder eine iso-Propylgruppe, 
vorzugsweise von Formaldehyd und/oder n-Butyraldehyd, insbesondere von n- 
Butyraldehyd, ganz besonders bewahrt. 

Die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (2) ist vorzugsweise im 
Bereich von 0,01 bis 40 mol-%, zweckmaBigerweise im Bereich von 0.1 bis 
25,0 mol-%, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 15,0 mol-%, jeweils bezogen 
auf die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (1) und (2). Dabei wird 
gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ein 
Polymer (A) einsetzt, welches bezogen auf die Gesamtanzahl an 
Struktureinheiten der Formel (1) und (2) 0,5 bis 2,5 mol-% Struktureinheiten 
der Formel (2) enthalt. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann das Polymer (A) einen 
syndiotaktischen, isotaktischen und/oder ataktischen Kettenaufbau besitzen. 
Weiterhin kann es sowohl als random- als auch als Blockcopolymer vorliegen. 

Die Viskositat des Polymers (A) ist erfmdungsgemaB von untergeordneter 
Bedeutung, prinzipiell konnen sowohl niedermolekulare als auch 
hochmolekulare Polymere (A) eingesetzt werden. Dennoch hat es sich im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders gunstig erwiesen, dass 
das Polymer (A) eine Viskositat im Bereich von 1 bis 70 mPas, vorzugsweise 
im Bereich von 2 bis 40 mPas, zweckmafiigerweise im Bereich von 2,5 bis 35 
mPas, insbesondere im Bereich von 3 bis 30 mPas, aufweist (gemessen als 4 
Gew.-%-i ge wassrige Ldsung nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). 

Die Herstellung dieser als Rohstoffe eingesetzten Polyvinylacetale (I) ist bekannt 
und wird zum Beispiel in der DE 10011096 fur andere Anwendungen 
beschrieben. 



Die erfindungsgemaBen, vernetzten Polyvinylacetale weisen somit die folgende 
Struktureinheit auf: 



P - O - C(0) - P' 

in der P und p- gleiche oder verschiedene Polyvinylacetal-Fragmente darstellen, 
die weitere gebundene Carbonsaure-Gruppen enthalten konnen. 

Als Ausgangsmaterialien konnen alle dem Fachmann bekannten Polyvinylacetale 
(I) eingesetzt werden, die direkt an der Polymer-Kette gebundene 
Carboxylgruppen enthalten. Die fur deren Synthese verwendeten 
Carboxylgruppen-haltigen Polyvinylalkohole sind in groBtechnischen Mengen 
verfugbare Produkte, die in der Regel durch Copolymerisation von Vinylestern 
mit olefinisch ungesattigten Carbonsauren bzw. deren Derivaten (z. B. 
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Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, 
Itaconsaure) und nachfolgende Verseifung hergestellt werden. 

Sie sind hinsichtlich ihres Molekulargewichtes in keiner Weise bescbxankt, 
bevorzugt werden jedoch Polyvinylalkohole mit einem Molekulargewicht von 
5 mindestens 20 000 g/mol eingesetzt. 

Der Gehalt an Carboxylgmppen, bezogen auf das zu vernetzende Polymere, 
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,001 bis 30,0 Gew.-%. besonders bevorzugt 
im Bereich von 0,001 bis 5.0 Gew,% und insbesondere im Bereich von 0,01 
bis 2,0Gew.-%. 

) Die Umsetzung der Ausgangsverbindungen (A) und (B) erfolgt vorzugsweise in 
mindestens einem inerten Ldsungsmittel, wobei der Begriff Jnertes 
Ldsungsmittel" fur solche Ldsungsmittel steht, die unter den jeweiligen 
Reaktionsbedingungen nicht den Ablauf der gewunschten Reaktion storen bzw. 
gar verhindern. Ein in diesem Zusammenhang besonders zweckmaBiges 
Ldsungsmittel ist Wasser. 

Weiterhin fuhrt man die Reaktion gunstigerweise in Gegenwart saurer 
Katalysatoren durch. Geeignete Sauren umfassen sowohl organische Sauren wie 
be,sp,elsweise Essigsaure als auch mineralische Sauren, wie Salzsaure 
Schwefelsaure und/oder Salpetersaure. wobei sich der Einsatz von Salzsaure 
Schwefelsaure und/oder Salpetersaure in der Technik besonders bewahrt hat ' 
Die Durchfuhrung der Reaktion erfolgt vorzugsweise derart, dass man die 
Komponenten (A) in wasseriger Losung vorlegt. die Verbindung (B) in diese 
Losung eintragt und anschlieflend den sauren Katalysator zutropft. 

Die Reaktionstemperatur kann man uber einen weiten Bereich variieren aber 
haufig liegt die Temperatur im Bereich von -20,0 »C bis 100,0 »C, vorzugsweise 
,m BerdCh V0D °-° ° C bis 8 °.0 °C Ahnliches gilt fur den Druck bei der die 
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Umsetzung vollzogen wird. So kann die Reaktion sowohl bei Unterdruck als 
auch bei Uberdruck stattfinden. Vorzugsweise wird sie aber bei Normaldruck 
durchgefuhrt. Obwoh! die Reaktion auch unter Luft stattfinden kann, hat es sich 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung als gunstig erwiesen, die Umsetzung 
unter Schutzgasatmosphare, vorzugsweise Stickstoff und/oder Argon, 
durchzufiihren. 

Die erfindungsgemaBen, vernetzten Polyvinylacetale enthalten in einer 
bevorzugten Ausfflhrungsform Weichmacher. Als Weichmacher konnen dabei 
alle dem Fachmann bekannten Weichmacher eingesetzt werden. Der 
Weichmacher wird dabei in ublichen Mengen eingesetzt, die dem Fachmann 
bekannt sind. Bekannte Weichmacher fur Polyvinylacetale , insbesondere ffir 
Polyvinylbutyrale sind dabei die Ester aliphatischer Mono- und Dicarbonsauren 
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen bzw. Oligoalkylen-Glykolethern, 
Phosphorsaureester sowie verschiedene Phthalate, wie sie zum Beispiel in der 
US-A-5 137 954 offenbart werden. Vorzugsweise eingesetzt werden jedoch die 
Diester von Di-, Tri- und Tetraethylenglykolen mit aliphatischen 
Monocarbonsauren, Adipinsaure-Dialkylester sowie die in der nicht- 
vorveroffentlichten DE-A-101 00 681 beschriebenen Dibenzoate von Alkylen- 
und Polyalkylenglykolen. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist auch ein Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Polyvinylacetale, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
mindestens ein Polyvinylacetal (I), gegebenenfalls zusammen mit mindestens 
einem Weichmacher, bei Massetemperaturen im Bereich von 120 bis 280°C, 
bevorzugt im Bereich von 140 bis 260°C, thermisch vernetzt wird. 

Die thermische Vernetzung des Poiyvinylacetals (I) kann dabei mit alien dem 
Fachmann bekannten beheizbaren Aggregaten, wie z.B. Ofen, Knetern, 
Extrudem, Pressen oder Autoklaven durchgefuhrt werden. Bevorzugt erfoigt die 
thermische Vernetzung jedoch in Extrudern oder in Knetaggregaten, da diese 
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eine gute Homogenisierung mit dem/den Weichmachern, der/die in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten ist/sind, gewahrleisten. Die 
Vernetzung ist dabei erkennbar an dem im Vergleich zum unvemetzten 
Polyvinylacetal (I) hoheren Molekulargewicht des vernetzten Polyvinylacetals. 

5 Der Grad der Vernetzung kann - je nach Anwendung - frei gewahlt werden. 
Dennoch hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung al S ganz besonders 
zweckmaflig erwiesen, dass mindestens 10 mol-%, vorzugsweise mindestens 20 
mol-%, zweckmaBigerweise mindestens 30 mol-%, insbesondere mindestens 40 
mol-%, aller ursprunglich im Polyvinylacetal (I) enthaltenen Carboxylgruppen 
10 verestert werden. 

Mittels der bevorzugten Extrusion lassen sich die erfindungsgemafien 
Polyvinylacetale in beliebiger Form herstellen. C5egenstand der vorliegenden 
Aumeldung sind somit auch Formkorper enthaltend die erfindungsgemaflen 
Polyvinylacetale, vorzugsweise die erfindungsgemaflen Polyvmylbutyrale. 
15 Bevorzugt ist jedoch die direkte Verarbeitung zu Folien, mit Hilfe von 

Breitschlitzdiisen. Ein bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
somit Folien. Verfahren zur Herstellung von Polyvinylacetal-, insbesondere von 
Poly vinalbutyral-Folien sind dem Fachmann hinlanglich bekannt. 

Die erfindungsgemaflen Folien konnen dabei weitere, ubliche Zusatze, wie z B 
20 Oxidationsstabilisatoren, UV-StabUisatoren, Farbstoffe, Fullstoffe, Pigmente 
und/oder Antihaftmittel enthalten. 

Aus den erfindungsgemaflen Folien, die die vernetzten Polyvinylacetale 
enthalten, konnen gemafi dem Fachmann bekannten Verfahren 
Verbundsicherheitsglaser hergestellt werden. 

25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung 
der erfindungsgemaflen Folien in Verbundsicherheitsglasern. 
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Dariiber hinaus fmden die erfrodungsgemaflen, vorzugsweise hochmolekularen, 
vernetzten Poly vinylacetale Verwendung in Beschichtungen von Substraten. 

Die Beschichtungen konnen dabei auf den unterschiedlichsten Substraten, wie 
z.B. Holz, Metall. Kunststoff, Glas, Textilien, Papier, Led er sowie keramischen 
und mineralischen Untergrunden, appliziert werden. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind somit auch Beschichtungen, 
enthaltend die erfindungsgemaflen, vorzugsweise hochmolekularen, vernetzten 
Polyvinylacetale. 

Die Beschichtungen konnen dabei als weitere Bestandteile beispielsweise weitere 
Polymerharze, Weichmacher, Pigmente, Fullstoffe, Stabilisatoren, 
Haftungsverbesserer, rheologische Hilfsmittel, den pH-Wert beeinflussende 
Additive und Additive, die chemische Reaktionen sowohl zwischen dem 
erfindungsgemaflen, vorzugsweise hochmolekularen, Polyvinylacetal und 
anderen Polymerharzen als auch zwischen den anderen Polymerharzen 
untereinander katalysieren, enthalten. 

Die Aufbringung der Beschichtung kann dabei sowohl als Pulver, das 
anschlieflend bei erhohter Temperatur aufgeschmolzen und vernetzt wird, als 
auch aus organischer Losung mittels dem Fachmann bekannten 
Beschichtungsverfahren erfolgen. Bei Anwendung aus Losung wird das 
unvernetzte, Carboxylgruppen-haltige Polyvinylacetal (I), gegebenenfalls 
zusammen mit weiteren Bindemitteln sowie gegebenenfalls mit anderen 
Bestandteilen, wie z.B. Weichmachern, Pigmenten, Fullstoffen, Stabilisatoren, 
Haftungsverbesserern, rheologische Hilfsmitteln, im Losemittel oder 
Losemittelgemisch gelost und dann auf das zu beschichtende Substrat 
aufgebracht. Die Vernetzung erfolgt nach Abdampfen des Losemittels. 
Vorzugsweise erfolgt die Vernetzung der Beschichtung in einem 
Temperaturbereich zwischen 120 und 280°C, inbesondere im Temperaturbereich 
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von 140 bis 260-C. Die Vernetzungsreaktion kann im Allgemeinen durch pH- 
Wert senkende Additive, wie z.B. organische und/oder anorganische Sauren, 
unterstutzt werden. 

Bei Anwendung in Beschichtungen zeigt sich die Vernetzung in einer Zunahme 
der Losungsmittelbestandigkeit der Beschichtung sowie einer Zunahme des 
Molekulargewichts im Vergleich zum unvernetzten Polyvinylacetal (I). 

Gemafi einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung eignen sich die 
erfindungsgemaBen Polyvinylacetale insbesondere auch zur Herstellung 
ionenleitfahiger Zwischenschichten fur elektrochrome Systeme. 

Ln Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
wird das erfindungsgemaBe vernetzte Polyvinylacetal zusammen mit einem 
weiteren Polyvinylacetal eingesetzt, welches ein Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts kleiner 10 000 000 g/mol, vorzugsweise kleiner 5 000 000 
g/mol, zweckmafiigerweise kleiner 1 000 000 g/mol, bevorzugt kleiner 500 000 
g/mol, insbesondere kleiner 250 000 g/mol, aufweist. Auf diese Weise konnen 
die insbesondere die Verarbeitungseigenschaften des erfindungsgemaBen 
vernetzten Polyvinylacetals, insbesondere bei der Extrusion, deutlich verbessert 
werden. den 

Methoden zur Bestimmung des Gewichtsmittel des Molekulargewichts des 
Polyvinylacetals sind dem Fachmann bekannt. Sie kann beispielsweise mittels 
statischer Lichtstreuung oder Gelpermeationschromatographie in einem 
geeignetem Losungsmittel erfolgen. Alternativ bietet sich auch seine Ermittiung 
ausgehend vom korrespondieren Polyvinylalkohol mittels statischer 
Lichtstreuung oder Gelpermeationschromatographie in einer einem geeignetem 
Losungsmittel an. 
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In diesem Zusammenhang besonders zweckmaBige Polyvinylacetale sind durch 
Umsetzung mindestens eines Polymers (A') mit mindestens einer Verbindung 
(B») erhaltlich. Dabei umfasst das Polymer (A*), jeweils bezogen auf sein 
Gesamtgewicht, 



5 a.) 1 ,0 bis 99,9 Gew.- % Struktureinheiten der Formel 



(1) 



r! 




)H (1) 
b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 

r! 




(2) 



c.) O bis 70,0 Gew.-% von Struktureinheiten der Formel 



(3) 



R 3 R 4 
R 5 R 6 

worm R\ R 4 , R 5 und R 6 , jeweils unabhangig voneinander Reste 
Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol sind, 
10 d.) weniger als 0,1 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,01 Gew.-%, 
zweckmafligerweise weniger als 0,001 Gew.-%, insbesondere keine, 
Struktureinheiten der Formel (4) 



(3) 



mit einem 



R 8 COOH 
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H 



# • 



WO 2004/005358 . 

PCT/EP2003/006973 



5 



10 



15 



20 



25 



Dabei sind die Reste R" bis R« wie vorstehend im Zusammenhang mit detn 
Polymer (A) beschrieben definiert und die besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsformen entsprechen deoen im Zusammenhang mit dem Polymer (A) 
aufgefiihrten Ausfuhrungsformen, wobei fur die Polymere (A) und (A») die 
Reste jeweils unabhangig voneinander gewahlt werden konnen. 

Die Verbindung (B') geniigt der Fonnel (5) 
O 

R^R 10 (5) 
wobei die Reste R 9 bis R» wie vorstehend im Zusammenhang mit der 
Verbindung (B) beschrieben definiert sind und die besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsformen denen im Zusammenhang mit der Verbindung (B) 
aufgefiihrten Ausfuhrungsformen entsprechen, wobei jedoch fur die Verbindung 
(B) und (B') die Reste jeweils unabhangig voneinander gewahlt werden konnen. 

Die Gesamtanzahl an Stniktureinheiten der Formel (2) im Polymer (A') ist 
vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 40 mol-%, zweckmaBigerweise im 
Bereich von 0,1 bis 25,0 mol-%, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 15,0 mol- 
%, jeweils bezogen auf die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (1) 
und (2). Dabei wird gemaB einer bevorzugten Ausffihrungsform der 
vorliegenden Erfindung ein Polymer (A') einsetzt, welches bezogen auf die 
Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (1) und (2) 0,5 bis 2,5 mol-% 
Struktureinheiten der Fonnel (2) enthalt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann das Polymer (A') einen 
syndiotaktischen, isotaktischen und/oder ataktischen Kettenaufbau besitzen. 
Weiterhin kann es sowohl als random- als auch als Blockcopolymer vorliegen. 

Die Viskositat des Polymers (A') ist erfindungsgemaB von untergeordneter 
Bedeutung, prinzipiell konnen sowohl niedermolekulare als auch 
hochmolekulare Polymere (A') eingesetzt werden. Dennoch hat es sich un 
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Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders gunstig erwiesen, dass 
das Polymer (A') eine Viskositat im Bereich von 1 bis 70 mPas, vorzugsweise 
im Bereich von 2 bis 40 mPas, zweckmaBigerweise im Bereich von 2,5 bis 35 
mPas, insbesondere im Bereich von 3 bis 30 mPas, aufweist (gemessen als 4 
Gew.-%-i ge wassrige Losung nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). 

Die Herstellung dieser als Rohstoffe eingesetzten Polyvinylacetale ist bekannt 
und wird zum Beispiel in der DE 10011096 ffir andere Anwendungen 
beschrieben. 

Das Mischungsverhaltnis des erfindungsgemaBen, selbstvernetzenden 
Polyvinylacetals und des Polyvinylacetals mil einem Gewicfatsmittel des 
Molekulargewichts kleiner 10 000 000 g/mol kann im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung prinzipiell beliebig gewahlt werden. Es hat sich jedoch als uberaus 
gunstig erwiesen, dass das selbstvernetzende Poly vinylacetal und das 
Poly vinylacetal mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts kleiner 1 000 
000 g/mol in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1, 
vorzugsweise in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 : 5 bis 5 : 1, 
zweckmaBigerweise in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 
10, insbesondere in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 5, 
vorliegen. 

Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen zur Erlauterung der 
Erfindung, ohne dass hierdurch eine Beschrankung des Erfindungsgedanken 
erfolgen soil. 

A. Bestimmunq smethoden 

A l BestimmunE des Gehalts a n V in ylacetat-Einheiten von Poly vinyl,^,^ 
Das Polyvinylacetal wurde in einem Benzylalkohol/Ethanol-Gemisch gelost. Die 
Acetatgruppen wurden mit einem UberschuB alkoholischer Kalilauge verseift. 
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Die uberschussige Kalilauge wurde mit Salzsaure zuriicktitriert. Der Gehalt an 
Vinylacetat-Einheiten wurde anhand des Salzsaure-Verbrauchs errechnet. 

A. 2 Bestimmung der dy namischen Viskositat einer Losung von 
Polyvinvlalkohol 

96,00 +/- 0,01g destilliertes Wasser und 4,00 +/- 0,01g Polyvinylalkohol 
wurden in einem 250 ml Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen eingewogen und 
bei 50°C in der Schiittelmaschine vollstandig aufgelost. AnschlieBend wurde auf 
20°C abgekuhlt und die dynamische Viskositat (DIN 53015; Methode nach 
Hoppler) bei 20°C mit der Kugel 3 bestimmt. 

A.3 Bestimmung des Gehal ts an Acetvl-Gruppen von Polyvinylalkohol 
Analog Bestimmungsmethode A.l wurde eine alkalische Esterhydrolyse mit 
einem Kaliumhydroxid-UberschuB durchgeffihrt und anschlieflend mit Salzsaure 
zuriicktitriert. Ein Unterschied besteht lediglich in der Durchffihrung der 
gesamten Analyse im wassrigen Medium, da der als Edukt eingesetzte 
Polyvinylalkohol wasserloslich ist. 

A. 4 Schmelzindex 

Die Folien wurden vor Messung des Schmelzindexes 24 h bei 23°C und einer 
relativen Luftfeuchte von 50 % klimatisiert. Die Messung der Folien erfolgte 
mit einem Schmelzindex-Prufgerat (Hersteller: Gottfert, Typ: MP-D) bei 190 °C 
mit einer Belastung von 2,16 kg unter Verwendung einer 2 mm-Duse gemafl 
ISO 1133. 

A .5 Pummel-Priifung 

Die Priifkorper wurden wie folgt hergestellt: Die Folien wurden bei einem 
Klima von 23 °C/30% relativer Luftfeuchte fur 24 h klimatisiert. Die Verlegung 
erfolgte auf 2 mm Floatglas in Feuer/Zinn-Orientierung der Folie zur 
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Glasoberflache. Das Glas wurde vor Belegung mit vollentsalztem Wasser 
gewaschen. Die Herstellung der Verbundglasscheiben erfolgte durch Verpressen 
der Verbunde im Vorverbundofen mit Kalanderwalzen bei Temperaturen 
zwischen 40°C und 100 »C, gefolgt vom Verpressen der Verbunde in einem 
Autoklaven bei einem Druck von 12 bar und einer Temperatur von 140 °C fur 



30 min. 



Aus den Verbundglasern wurden fur die Durchfuhrung der Pummel-Prufung 
Prufkorper mit einer GroBe von 10 x 30 cm geschnitten. Die Durchfuhrung des 
Tests erfolgte gemafi DE10100681. Bewertet wurde die Haftung der Folie zur 
10 Feuer-Seite des Glases. 



A. 6 Molekulargewicht Mw 

Die Bestimmung der Molekulargewichte Mw (= Gewichtsmittel) der 
Poly vinylbutyrale erfolgte mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) in 
Eisessig unter Verwendung von RI-Detektoren. Die Kalibrierung der Detektoren 
erfolgte mittels PVB-Eichstandards, deren Absolutwerte mittels statischer 
Lichtstreuung ermittelt wurden. 

B. Beispiele 

Als Polymer-Rohstoffe wurden verwendet (Gehaltsangaben in mol-%; 
Viskositatsangaben fur 4 Gew.-%-ige wassrige Losungen nach DIN 53015): 

• Polymer A: 4,0% Acetyl, 2,1% Itaconsaure, 93,9% Vinylalkohol; Viskositat 
30,9 mPas 

• Polymer B: 1,8% Acetyl, 3,9% Maleinsaure, 94,3% Vinylalkohol; 
Viskositat 12,7 mPas 

• Polymer C: 1,6% Acetyl, 98,4% Vinylalkohol; Viskositat 11,0 mPas 

• Polymer D: 2,5% Acetyl, 0,9% Itaconsaure, 96,6% Vinylalkohol; Viskositat 
31,3 mPas 
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• Polymer E: 0,6% Acetyl, 99,4% Vinylalkohol; Viskositat 30,0 mPas 
Beispiel 1 

In einem 10 Liter Glasreaktor wurden 2008g destilliertes Wasser und 5192g 
einer 10,40 Gew.-% carboxylgruppen-modifizierten Polyvinylalkohol 
5 enthaltenden wassrigen Losung vorgelegt. Dabei handelte es sich um eine 
75:25-Mischung der Polymere A und B, die eine Viskositat nach Hoppler von 
26, 1 mPas aufwies (gemessen als 4 Gew.-%-i ge wassrige Losung nach DIN 
53015). Unter Ruhren wurde bis zum Erreichen von 90"C Innentemperatur 
erhitzt und dann abgekuhlt. Bei 35°C wurden langsam 308,9g Butyraldehyd 
10 zugegeben, wobei die Temperatur um weitere 5»C fid. Bei 14°C wurden 
innerhalb von 15 Minuten 78 ml 20 Gew.-%-i ge Salzsaure zugetropft. Das 
Produkt fiel 53 Minuten nach Beendigung der Salzsaure-Dosierung als ferbloser 
Niederschlag aus der Reaktionsldsung aus. Direkt im AnschluB wurden 
innerhalb von 15 Minuten nochmd 374 ml 20 Gew.-%-i ger Salzsaure 
15 zugegeben. Danach wurde die Suspension innerhalb von 90 Minuten auf 65°C 
erwarmt und 1 Stunde unter fortgesetztem Ruhren bei dieser Temperatur 
gehalten. AbschlieBend wurde das Polymer abgesaugt, bis zur neutralen 
Reaktion des Filtrats mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 40°C im 
Vakuum getrocknet. Das erhaltene Polyvinylacetal wies einen Gehalt von 6,3 
20 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten auf. 

Beispiel 2 

In einem 10 Liter Glasreaktor wurden 2052g destilliertes Wasser und 5148g 
einer 10,49 Gew.-% carboxylgruppen-modifizierten Polyvinylalkohol 
enthaltenden wassrigen Losung vorgelegt. Dabei handelte es sich um eine 
80.20-Mischung der Polymere A und C. die eine Viskositat nach Hoppler von 
26,2 mPas aufwies (gemessen als 4 Gew.-%-i ge wassrige Losung nach DIN 
53015). Unter Ruhren wurde bis zum Erreichen von 90=C Innentemperatur 
erhitzt und dann abgekuhlt. Bei 35°C wurden langsam 308.9g Butyraldehyd 
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zugegeben, wobei die Temperatur urn weitere 5°C fid. Bei 14»C wurden 
innerhalb von 15 Minuten 78 ml 20 Gew.-%-i ge Salzsaure zugetropft Das 
Produkt fid 27 Minuten nach Beendigung der Salzsaure-Dosierung als farbloser 
Niederschlag aus der Reaktionsldsung aus. 

5 Nach weiteren 18 Minuten wurden innerhalb von 15 Minuten nochmal 374 ml 
20 Gew.-%-i g er Salzsaure zugegeben. AnschlieBend wurde die Suspension 
innerhalb von 90 Minuten auf 65°C erwarmt und 1 Stunde unter fortgesetztem 
Riihren bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde das Polymer abgesaugt 
bis zur neutralen Reaktion des Filtrats mit destilliertem Wasser gewaschen und 

) bei 40«C im Vakuum getrocknet. Das erhaltene Polyvinylacetal wies einen 
Gehalt von 5,1 Gew.-% Vinylacetat-Einheiten auf. 

Beispiel 3 

In einem 10 Liter Glasreaktor wurden 1911g destUliertes Wasser und 5289g 
einer 10,21 Gew.-% carboxylgruppen-modifizierten Polyvinylalkohol 
enthaltenden wassrigen Losung vorgelegt. Dabei handelte es sich urn eine 
80:20-Mischu„g der Polymere D und C, die eine Viskositat nach Hoppler von 
26,2 mPas aufwies (gemessen als 4%-ige wassrige Losung nach DIN 53015). 
Unter Riihren wurde bis zum Erreichen von 90°C Innentemperatur erhitzt und 
dann abgekuhlt. Bei 35»C wurden langsam 308,9g Butyraldehyd zugegeben, 
wobei die Temperatur urn weitere 5°C Mel. Bei 14°C wurden innerhalb von 15 
Minuten 78 ml 20 Gew.-%-i ge Salzsaure zugetropft. Das Produkt fid 32 
Minuten nach Beendigung der Salzsaure-Dosierung ds farbloser Niederschlag 
aus der Reaktionslosung aus. Nach weiteren 13 Minuten wurden innerhalb von 
15 Minuten nochmd 374 ml 20 Gew.-%-iger Salzsaure zugegeben. 
AnschlieBend wurde die Suspension innerhalb von 90 Minuten auf 65°C 
erwarmt und 1 Stunde unter fortgesetztem Riihren bei dieser Temperatur 
gehalten. Danach wurde das Polymer abgesaugt, bis zur neutralen Reaktion des 
Filtrats mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 40°C im Vakuum 
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getrocknet. Das erhaltene Polyvinylacetal wies einen Gehalt von 3,8 Gew.-% 
Vinylacetat-Einheiten auf. 

Beispiel 4 

In einem 10 Liter Glasreaktor wurden 1927g destilliertes Wasser und 5273g 
einer 10,24 Gew.-% carboxylgruppen-modifizierten Polyvinylalkohol 
enthaltenden wassrigen Losung vorgelegt. Dabei handelte es sich urn eine 
58:42-Mischung der Polymere B und E, die eine Viskositat nach Hoppler von 
26.0 mPas aufwies (gemessen als 4 Gew.-%-i ge wassrige Losung nach DIN 
53015). Unter Riihren wurde bis zum Erreichen von 90°C Innentemperatur 
erhitzt und dann abgekuhlt. Bei 35°C wurden langsam 308,9g Butyraldehyd 
zugegeben, wobei die Temperatur um weitere 5°C fiel. Bei 14°C wurden 
innerhalb von 15 Minuten 78 ml 20 Gew.-%-i ge Salzsaure zugetropft. Das 
Produkt fiel 53 Minuten nach Beendigung der Salzsaure-Dosierung als farbloser 
Niederschlag aus der Reaktionsldsung aus. Direkt im AnschluB wurden 
innerhalb von 15 Minuten nochmal 374 ml 20 Gew.-%-iger Salzsaure 
zugegeben. Danach wurde die Suspension innerhalb von 90 Minuten auf 65°C 
erwarmt und 1 Stunde unter fortgesetztem Ruhren bei dieser Temperatur 
gehalten. AbschlieBend wurde das Polymer abgesaugt, bis zur neutralen 
Reaktion des Filtrats mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 40°C im 
Vakuum getrocknet. Das erhaltene Polyvinylacetal wies einen Gehalt von 5,8 
Gew.-% Vinylacetat-Einheiten auf. 

Vergleichsbeisniel 5 

In einem 10 Liter Glasreaktor wurden 4058g destilliertes Wasser und 4239g 
einer 14,68 Gew.-% Polyvinylalkohol enthaltenden wassrigen Losung 
vorgelegt. Der dabei verwendete Polyvinylalkohol wies einen Acetyl-Gehalt von 
0,8 moi-%, einen Vinylalkohol-Gehalt von 99,2 mol-% und eine Viskositat nach 
Hoppler von 26,5 mPas auf (gemessen als 4 Gew.-%-i ge wassrige Losung nach 
DIN 53015). AnschlieBend wurde unter Ruhren bis zum Erreichen von 90»C 
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Innentemperatur erhitzt und dann abgekuhlt. Bei 35°C wurden langsam 355, 9g 
Butyraldehyd zugegeben, wobei die Temperatur urn weitere 5°C fiel. Bei 14°C 
wurden innerhalb von 15 Minuten 90 ml 20 Gew.-%-i ge Salzsaure zugetropft 
Das Produkt fiel 7 Minuten nach Beendigung der Salzsaure-Dosierung als 
farbloser Niederschlag aus der Reaktionslosung aus. Nach weiteren 38 Minuten 
wurden innerhalb von 15 Minuten nochmal 431 ml 20 Gew.-%-iger Salzsaure 
zugegeben. AnschlieBend wurde die Suspension innerhalb von 90 Minuten auf 
65 "C erwarmt und 1 Stunde unter fortgesetztem Ruhren bei dieser Temperatur 
gehalten. Danach wurde das Polymer abgesaugt, bis zur neutralen Reaktion des 
Filtrats mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 40°C im Vakuum 
getrocknet. Das erhaltene Polyvinylacetal wies einen Gehalt von 1,1 Gew.-% 
Vinylacetat-Einheiten auf. 

Vergleichsbeispiel 6 und Beispiele 7-14 zeigen den Einsatz der 
erfmdungsgemaBen Polyvinylacetale in Folien fur Verbundsicherheitsglas. 
Vergleichsbeispiel 6 

296 g PVB gemaB Vergleichsbeispiel 5, 104 g Triethylenglykol-di-n- 
heptansaureester (3G7) und 0,75 g Tinuvin P wurden zu Folie extrudiert. Das 
Polyvinylacetal wurde vor der Extrusion in einem Labormischer (Hersteller: 
Brabender, Modell 826801) mit Weichmacher gemischt. Im Weichmacher 
wurde vor Herstellung der Mischung der UV-Stabilisator Tinuvin® P 
(Hersteller: Ciba Specialty Chemicals) gelost. Aus der PVB/Weichmacher- 
Mischung wurden Hachfolie mit einer Dicke von 0,8 mm extrudiert. Die 
Extrusion erfolgten auf einem Doppelschneckenextruder mit gegenlaufenden 
Schnecken (Hersteller: Haake, System Rheocord 90), ausgeriistet mit 
Schmelzepumpe und Breitschlitzduse. Die Einstellung der Heizzonen des 
Extruders war wie folgt: 

Zone 1 - 3 (Zylinder): 240 °C 

Schmelzepumpe: 220°C 
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Duse: 150 °C 



Beispiele 7 - 10 belegen den Molekulargewic htsaufbau bei der Extrusion, 
erkennbar am der starken Zunahme der Schmelzviskositat. 

Beispiele 7-10 

Vorgehen analog Vergleichsbeispiel 6. Es wurde Polyvinylacetale gemaB 
Beispielen 1 - 4 eingesetzt. Aufgrund starkem Molekulargewichtsaufbaus und - 
daraus resultierend - zu hoher Viskositat der Schmelze musste die Extrusion bei 
Beispielen 7-10 nach kurzer Zeit abgebrochen werden, so dass keine 
verwertbare Folie erhalten wurde. 

Bei den Beispielen 1 1 - 14 wurden daher die PVB-Typen gemaB Beispielen 1 - 
4 mit PVB gemafl Vergleichsbeispiel 5 abgemischt, urn so den Vernetzungsgrad 
zu verringern und die Extrusion zu ermoglichen. Die Molekulargewichte der 
Abmischungen wurden vor und nach Extrusion mittels GPC bestimmt. Der 
Molekulargewichstaufbau ist erkennbar an den zunehmenden 
Molekulargewichten Mw der Polymeren sowie an den niedrigen Werten des 
MFR 190. Die Ergebnisse sind gemaB Tabelle 1. 

Beispiel 11 

Es wurden 236,8 g PVB gemaB Vergleichsbeispiel 5 und 59,2 PVB gemafl 
Beispiel 1 eingesetzt. Sonstige Formulierungsbestandteile und Durchffihrung wie 
Vergleichsbeispiel 6. 

Beispiel 12 

Es wurden 236,8 g PVB gemafl Vergleichsbeispiel 5 und 59,2 PVB gemafl 
Beispiel 2 eingesetzt. Sonstige Formulierungsbestandteile und Durchffihrung wie 
Vergleichsbeispiel 6. 
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Beispiel 13 

Es warden 236,8 g PVB gemaB Vergleichsbeispiel 5 uod 59,2 PVB gemaB 
Beispiel 3 eingesetzt. Sonstige Forxnulierungsbestandteile und Durchfuhrung wie 
Vergleichsbeispiel 6. 

Beispiel 14 

Es warden 236,8 g PVB gemaB Vergleichsbeispiel 5 und 59,2 PVB gemaB 
Beispiel 4 eingesetzt. Sonstige Formulierungsbestandteile und Durchfiihrung wie 
Vergleichsbeispiel 6. 
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Tabelle 1: Ergebnisse der Folienausprufung 





Vergleichs 
beispiel 6 


Beispiel 11 


BeisDiel 12 




Beispiel 14 


Mw PVB, vor Extrusion 
[g/mol] 


107850 


106150 


104750 


110350 


102250 


Mw PVB, nach " 
Extrusion [g/mol] 


104450 


128800 


125300 


121200 


119900 


MFR 190 [g/10 min] 


2,36 


Nicht 
messbar 


0,54 


0,74 


0,92 


Pummel Feuerseite 


9 


9 


9 


9 


9 



Beispiel 15 und Vergleichsbeispiel 16 zeigen den Einsatz der erfmdungsgemafi, 
Polyvinylacetaie in Beschichtungen. 



Beispiel 15 

5 12 g des PVB's aus Beispiel 1 wurden in einem Losemittelgemisch aus 66,7 g 
Ethanol, 38,2 g n-Butanol, 16,6 g 3-Methoxybutanol sowie 16,6 g 
Ethylenglycol gelost. Die Losung wurde mit einer NaBschichtdicke von 200 M m 
auf ein Prufblech aus Aluminium aufgetragen und bei Raumtemperatur an Luft 
vorgetrocknet. Danach wurde das Prufblech bei 180 °C fur 15 min eingebrannt. 
10 Die resultierende Trockenschichtdicke, gemessen mit dem Minitest 600 FN2 der 
Fa. Erichsen GmbH & Co. KG, ergab einen Mittelwert von 4,8 pm. 

Vergleichsbeispiel 16 

12 g des PVB's aus Vergleichsbeispiel 1 wurden in dem Losemittelgemisch aus 
Beispiel 5 gelost und ebenfalls mit einer NaBschichtdicke von 200 M m auf ein 
15 Prufblech aus Aluminium aufgetragen. Vortrocknung und Einbrennen wurde 
analog zu Beispiel 15 durchgefuhrt. Die nach der im Beispiel 15 beschriebene 
Methode zur Messung der Trockenschichtdicke ergab einen Wert von 3,4 Mm . 
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Zur Auspriifiing der Beschichtungen aus Beispiel 15 und Vergleichsbeispiel 16 
wurden der Ethanolabriebtest sowie der Acetonabriebtest verwendet. Dazu 
wurde ein Baumwolltuch mit Ethanol bzw. Aceton getrankt und uber die 
eingebrannte Beschichtung gerieben. Tabelle 2 gibt die Anzahl der 
Doppelstriche wieder, die angewendet wurden, um die Beschichtung 
durchzureiben. Hohere Zahlenwerte in diesem Test sagen aus, dafi die 
Beschichtung aus Beispiel 15 viel langsamer als die Beschichtung von 
Vergleichsbeispiel 16 von Ethanol bzw. Aceton angegriffen wird, das heifit, daB 
erstere stark vernetzt ist. Unterstutzt wird dieses Ergebnis zusatzlich durch die 
Tatsache, daB die Trockenschichtdicke der Beschichtung aus Vergleichsbeispiel 
15 geringer war als die aus Beispiel 16 und daher theoretisch eher hatte 
durchgerieben werden miissen. 



TabeUe 2: Ergebnisse der Abriebtests 





Beispiel 15 


Vergleichsbeispiel 16 


Anzahl der Doppelstriche im 
Acetonabriebtest 


> 100 


30 


Anzahl der Doppelstriche im 
Ethanolabriebtest 


> 100 


15 
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Patentanspruche: 

1 - Vernetztes Polyvinylacetal, dadurch gekennzeichnet, dass es aus mindestens 
einem Polyvinylacetal a) erhaltlich ist, 

welches durch Umsetzung mindestens eines Polymers (A), das 
a.) 1,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (I) 

r! 




)H (1) 
worin R' Wasserstoff Oder Methyl bedeutet, 
b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 
R" 




R 2 

worin R 2 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen darstellt, 

c.) 0 bis 70,0 Gew.-% von Struktureinheiten der Formel (3) 
R 3 R 4 



(2) 



(3) 



R 5 R 6 

worin R 3 , R 4 , R s und R 6 , jeweils unabhangig voneinander Reste mit 
einem Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol sind, 
d.) 0,0001 bis 30,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (4) 



WO 2004/005358 




PCT/EP2003/006973 




R COOH 

(4) 

H R 7 

worin R 7 und R 8 , jeweUs unabhangig voneinander, Wasserstoff, 
eine Carboxylgruppe oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen darstellt, die gegebenenfalls eine oder mehrere 
COOH-Gruppen als Substituenten aufweisen kann, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers (A) enthalt, 

mit mindestens einer Verbindung (B) der Formel (5) erhaltlich ist, 
O 

R^R 10 (5) 

worin R 9 und R'° jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, 
COOH, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine 
gegebenenfalls substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen sind, 

indem man zumindest teilweise Gruppen der Formel (1) und der Formel (4) 
miteinander verestert. 

2. Polyvinylacetal gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass dessen 
Gesamtgehalt an veresterten und nicht-veresterten Carboxylgruppen im 
Bereich von 0,001 bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Polyvinylacetals, liegt. 

3. Polyvinylacetal gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass dessen 
Gesamtgehalt an veresterten und nicht-veresterten Carboxylgruppen im 
Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Polyvinylacetals, liegt. 
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4. 



10 



15 



20 



5. 



Polyvinylacetal gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass dessen 
Gesamtgehalt an veresterten und nicht-veresterten Carboxylgruppen im 
Bereich von 0,01 bis 2,0Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Polyvinylacetals, liegt. 

Polyvinylacetal gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es Weichmacher enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polyvinylacetals gemaB mindestens einem 
der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
ein Polyvinylacetal (I), gegebenenfalls zusammen mit mindestens einem 
Weichmacher, bei Massetemperaturen im Bereich von 120 bis 280°C 
thermisch vernetzt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische 
Vernetzung in einem Extruder, Knetaggregat oder einem anderen 
beheizbaren Aggregat durchgefuhrt wird. 

8. Formmasse enthaltend ein Polyvinylacetal gemaB mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 5. 



9. 



Formmasse gemaB Anspruch 8 weiterhin enthaltend ein Polyvinylacetal mit 
einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts kleiner 1 000 000 g/mol. 

10. Formmasse gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Polyvinylacetal mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts kleiner 10 
000 000 g/mol durch Umsetzung mindestens eines Polymers (A*), das 
a.) 1,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1) 
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R' 




(1) 



worin R' Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 




worin R 2 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
darstellt, 

c.) 0 bis 70,0 Gew.-% von Struktureinheiten der Formel (3) 



worin R 3 , R 4 , R 5 und R 6 , jeweils unabhangig voneinander Reste mit 
einem Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol sind, 
d.) weniger als 0,1 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (4) 
R 8 COOH 



worin R 7 und R 8 , jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff, eine 
Carboxylgruppe oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
darstellt, die gegebenenfalls eine oder mehrere COOH-Gruppen als 
Substituenten aufweisen kann, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers (A') enthalt, 




R 5 R 6 



(3) 




(4) 
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mit mindestens einer Verbindung (B') der Formel (5) erhalUich ist, 
O 



R 10 (5) 



erne 



worin R 9 und R'° jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, COOH, 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 
substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen sind. 

1 1 . Formmasse gemaB mindestens einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass das vernetzte Polyvinylacetal und das Polyvinylacetal 
mit einem Gewichstmittel des Molekulargewichts kleiner 10 000 000 g/mol 
in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 1 : 10 bis 10 : 1 vorliegen. 

12. Folie enthaltend eine Formmasse gemaB mindestens einem der Anspruche 8 
bis 11. 

13. Verwendung einer Folie gemaB Anspruch 12 zur Herstellung von 
Verbundsicherheitsglasem. 

14. Beschichtung enthaltend eine Formmasse gemaB mindestens einem der 
Anspruche 8 bis 11. 

15. Verwendung einer Formmasse gemaB mindestens einem der Anspruche 8 
bis 11 zur Herstellung ionenleitfahiger Zwischenschichten fur 
elektrochrome Systeme. 
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A, 



t'° (5) 



indem man zumindest teilweise Gruppen der Formel (1) und der Formel (4) 
miteinander verestert. Dabei sind die Reste R', R 2 , R\ r\ r*. r^ r t r8 r9 
und R 10 gemaB der Beschreibung definiert. 

Weiterhin betriffi die vorliegende Erfindung auch Verfahren zur Herstellung des 
5 erfindungsgemaBen Polyvinylacetals sowie seine Verwendung. 
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